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氷の融点は273.15Kであるが重:水の融点はそれよ り3.8Kばか り高 く276.97Kである。 また塩化 ア
ンモニ ウムの秩序 ・無秩序転移は242.50Kに生 じるが、重塩化 アソモニ ウムでは249.7Kに上昇す る。
この他にも水素を含む物質の融点や転移点が重水素化によって1パ ーセソ トから数パーセ ソ トだけ上昇
する例が数多 く知 られている%比 較 的少数であるが重水素化によって転移温度の下がるもの もある2〕。
重水素化によってなぜ転移点や融点が変化す るのであろう?H、OとD、0で は物質が違 うから融点 も違
うのが当然だ とい う考え も可能である。 しか し融解や相転移 が分子間力の反映だ とす ると、重水素化に
よって分子間力が変 わるのだろうか?分 子間力は分子に属する電子系のエネルギーか ら導かれるから、
分子間力に核の質量の出る幕はないはずである(量 子化学でボル ソ ・オ ッペ ソハイマー近似 と呼ばれる
考え方)。ただ、分子間力が同 じで も分子の質量や慣性能率が違えば結晶中で分子 がとり得 るエネルギー
準位が異 なるであろう。 その異 な り方が相に よって違 うとすれば、その結果 と して相転移温度に同位体
効果が現 れることになるであろう。
ところが最近 になって もっと強い重水素効果の存在がい く.つかの化合物について知 られ るようになっ
た。その一つはK、[PtC、]型ア ソモニウム塩である。 この型の化合物は面心立方格子を形成するが、低
温において相変化を起こす ものと起 こさないものがある。その相転移は8面 体陰イオソの回転(ソ フ ト・
モー ド)が絡んだ変位型相転移 と
考 えられている。 アソモニ ウム塩
ではK+の位置(面 心立方単位胞
の(1/4,1/4,・1/4)にあ る)を
NH4+イオ ンが占める。
図1は ヘキサクロロテルル酸ア
ソモニ ウム((NH4)2[TeCl6])と
ヘキサクロロテルル酸重 アンモニ
ゥム((ND4)2[TeCl6])の低温熱
容量 曲線 で あ る3)。NH4+塩で は
87Kに相転移 があ り、熱容量 に
小さい変化がみられる。それ以外
に熱 異 常 は な い。ND4+塩で は
86KにNH、+塩と同様の相変化 を
生 じるが、そのほか に46-49K:
と30Kに の顕著な熱容量 の ピー
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Fig1.Heatcapacitiesofammonium(十十 )anddeutero-
ammonium(ooo)hexachlorotellurates(ref.3).
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クが見出 された。 これは軽 アソモニ ウム塩 にはない結晶相が重 アソモニ ウム塩 において現れることを示
している。熱容量 ピー クの大 きさか ら転移エ ソ トロピーを計算す るとその総和は10-15J/(Kmol)
であって、これ らの転移が秩序 ・無秩序型 と考えるべきことがわかる4)。大変興味深いのは30K以 下の
温度 においてNH4+塩よりND4÷塩の熱容量 の方が小 さい ことであ る(図2)。 イオソの質:量と慣性能率
か らすると重 アソモニウム塩の方
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Fig2.Heatcapacitiesofammonium(十十十)and
deuteroammonium(ooo)hexachlorotellurates
atlowtemperature(ref.3)。
心金属にもつ同型結晶も重水素誘起相転移を起 こす ことが最近報告 された5・6)。
重水素誘起相転移 を示す第2の 系 はA3H(XO、),である(A=K、Rb、X=S、Se)。 水素は2つ の硫
酸またはセ レソ酸 を結ぶ対称的水素結合上にある。誘電率 やその他の測定 からこの化合物のH塩 とD塩
で低温の性質 に差異があることが知 られていた7'8)。図3に セ レソ酸水素ル ビジウムのHとD両 化合物の
低温熱容量を示す9)。H壌の熱容量は10Kか ら300Kにわたって滑 らかであるが、D塩 では95Kに 高
次転移によるピークがある。 また低温(2K)ま で延長 した最近の測定に よると、15K以 下の温度で
はD塩 よ りH塩 の熱容量の方が大 きい。 ここでまた素朴な予想に反 して水素化合物の方が大 きい熱容量
をもつことが見出された。上述のアソモニウム塩 とこのセ レソ酸塩いずれの場合で も、重水素化合物は
相転移に伴 う過剰熱容量 としてエン トロピーを放出す るが、それをや り損なった水素化合物は低温 まで
大 きい熱容量 を保ち、それによって徐々にエ ソ トロピーを放出するかのようである。そ してそのメカニ
ズムはプロ トソの トソネ リソグであろ うか?
以上の他 にもNaODlo)とTID、PO411)に重水素誘起相転移が報告 されてい る。 メタソにも同位体依存性
相転移があるらしいがスピン転換 が絡んで事情は複雑である12)。またHBrでは逆に軽水素誘起相転移が
ある13}。
相転移は系のエネルギーとエソ トロピーの微妙な釣合の結果として起 こるとい うことになっているが、
が大 きい状態密度をもつはずだか
ら(そ して この辺 りの温度でその
差が見えるはずであ る)、素朴 に
は実験結果とちょうど逆のことが
期待 され るのである。これは状態
密度を減 らす ような事情が重 アソ
モニウム塩にはあることを意味す
るが、それが何であるか現在のと
ころ明かでない。中性子回折 によ
るとND、+塩は高温 か ら順 次、立
方、菱面体、単斜、そ して正方晶
を形成す る。 他方NH、+塩は立 方
晶から菱面体 に変化す るのみであ
る3)。従 って重:水素置換 によって
構造上 も異なる相が現れることが
わかった。 白金 とパラジウムを中
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ここで述 べた相転移はそれほど微
300.嫉 ものではな く・.どれ もかな り
大 きいエ ソ ト.ロ.ピー変化 を伴って
いる。そ してHをDに 変 えるだけ
でなぜそれほど微妙でないことが
勺… 督ll饗節書きが㈱
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